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Die f olgendan Angaben wnd den vom Anmelder eingeroichten Unterlagen 

@ Synergistische Flammschutzmittel-Kombination fur Polynnere 

Sf) Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf eine syner- 
gistische Flammschulzmittel-Kombination fur Polymere, 
insbesondere fur ABS, die als Komponente A ein Phos- 
phinsSuresalz der in der Beschreibung definierten For* 
mein (I) und/oder ein DIphosphinsauresalz der Forme! (II) 
und/oder deren Polymere enthalt, und die ais Komponen- 
te B ein stickstoffhaltiges Phosphat oder ein Gemisch der 
durch die Formeln bezeichneten Verbindungen enthalt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft eine syn^gistische Hammschutzmittei-Kombination, die Calcium-, Aluminium- oder 
/.inkphosphinate und stickstoflFhaltige Phosphate enthalt ^ , u i u w \x. 

PolyuKie werdeo hUufig dadurch Aammwidrig ausgerustet, daB man diesen phosphorhalUge oder halogenhalUge Mir- 
bindungen oder Gemische davon zusetzL Aucb Gemische von phosphor- und stickstoffhaltigeai Veibmdungen werden 

oft als Flammhcmmcr vcrwcndct ^ ^ , i rrxa 

Alkalisab* von Phosphinsauren sind bereits als flammhemmende Zusatze ftir Polyester voigeschlagen worden (DB- 
A-22 52 258). Sie mOssen in Mengen bis zu 30 Gew.-% eingebrachL werden und haben zumltil einen ungQnsUgen, kor- 
rosionsfbrderaden EinfluB auf die V«^eitungsmaschinen. , , . 

Wcitcrhin sind die Salzc von Phosphinsauren mit cincm AlkaiimctaU odcr cincm MdaU aus dcr zwcitcn odcr dnttcn 
Haupt- Oder Nebengruppe des Periodensysieius zur HersleUung aaiimiwidriger Polyamid-Formmassen emgeselzl wor- 
den, insbesondere die Zinksalze (DE-A-24 47 727). . zm, a <oo nno^ ai 

Calcium- und Aluminiumphosphinate haben sich in Polyestem als besonders wuksam erwiesen (EP-A-699 7W). Al- 
lerdings ist die HersteUung dieser Phosphinate im technischen MaBstab relativ aufwencUg und tcuer, was die Einsatz.- 
mogUchkeiUM der Piodukle als Hammhemmer fih: Kunststoffe sehr star^ ^. 

to der Anmeldung PCT/EP 97/01664 werden svneigistisch wirkende Kombinationen von verschiedenen Phosphmalen 
mit temperaturstabUcn und wenig fliichtigcn organischcn Stictotoffvcrbindungcn bcschricben, ctic cincn besonders gutcn 
und zuttleich preiswertcn Flanimschutzeflfekt in Polymeren zeigen. 

Auch Alumdniumhydioxid oder -phosphat kann in Mischungen mit den genannten Riosphmsauresalzen als flamm- 
hemmender ZusalzsloflF eingesetzt werd«i (deutsche Patentanmeldung Nr. 197 08 726.4). auch wenn die syneigistische 
Wirkungnichtsoausgepr%tist, wiebcidenoi^ganischenStickstoffvcH^indu^^ . ..^ . rr u 

Es wurde nun uberrdschend gefunden, daB slickstoOballige, rein anorganische PhosphaUj erne ahnhch gule z. X aber 
auch bessere Wirkung im Gemisch mit den Phosphinaten zeigen. Daruber hinaus weisen die erfindungsgemaB ausgerU- 
stctcn Formmasscn gcgcnttbo: handclsUbUchcn flammwidrigcn Formmasscn cine hohc LichtstabiUtat auf, wenn LicM- 
schut7;mittel vom Typ sterisch gchinderter Amine und/oder UV- Absorber zusammen mit den Flammschutzmittel-Mi- 

schungen eingesetzt werden. , , ^. ^ , ^» t v 

Gegenstand dw Erfindung ist somit eine syneigistische Rammscbutzmittel-Kombma&on fiir Polymere, die als Kom- 
ponente A ein ]>hosphinsauresalz der Formcl (1) und/odcr cin Diphosphinsaurcsalz dcr Formel (II) und/oder deren Pbly- 
mere entbalt. 
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worin _ 
Ci-Ce-AUcyU vorzugsweise Ci-C4-AUEyl, Hnear oder verzwdgt, z. B, Methyl, Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Bu- 

tyl, tert-Butyl. n-Pientyl; Phenyl; r.t.t i r* 

r3 Ci-Cio-AUtylen, vorzugsweise Ci-Ce-Alkylen, Unear oder verzweigl, z. B. Melhylen, Elhylen, n-Propylen, iso-Pro- 

pylen, n-Butylen, tert-Butylen, n-Pentylen, n-Octylen, n-Dodecylen; ^ ^ , . i^.u i u 

Q-CicrArvlcn. z. B. Phcnylcn, Naphthylcn; vorzugswcisc Phcnylcn, AUcylaiylwi z. Mcthyi-phcnylcn phy^^ 

len, tert.-Butylphenylen, Methyl-naphthylen, Ethyl-naphthylen, tert.-Burylnaphthylen; Arylalkylen, z. B. Phenyl-methy- 

len! Phenyl-ethylen, Phenyl-pnapylen, Phenyl-butylen; 

M Calcium-, Aluminium-, Zink-, vorzugsweise Aluminium-Ionen; 

m 2 Oder 3; 

D 1 oder 3: 

X 1 oder 

bedeulenrund die als Komponente B ein stickstofQialtiges Phosphat der Formeln (NH4)yH3_yP04 bzw. (fm^\, ent- 
hat, wobei y Zahlenwerte von 1 bis 3 annehmen kann und z eine beliebig groBe Zahl, typischerweise auch als Durch- 
schnillswerteinerKeUcniangenverudlung,darsujUt. ^ „ n«i 

Im folgenden bezeichn^ der Begriff "Phosphinsauresalz" Salze der Phosphin- und Diphosphms&uren und d«en POly- 

mere. 
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TOePhosohinsaurtaalz*, die in waBrigem Medium heigestellt werden, sinri im wesentHchen monomere \fert>indungen. 
In A^SSt wJ^n Reakrionsbedingungen k6nnen unter Umstanden auch polymer PhosphuisSuresalze entstehen. 

Geeignete Phosphinsauren als BestandteU der Phosphinsauresalze sind beispieUweise: 
Dim^ylphosphinsaure. lihyl-methylphosphinsaurc, Diethylphosphinsaure, Methyl-n-propy en-phosphinsaure Me- 
ESS&hii^auie). BenioM.Adime»hylphosphinsau«). Melhyl-phenyl-phosphinsaure, Dipbenylphos- 

^"w^sSzc dcr Phosphinsaurcn gcmaB dcr Erfindung konncn nach bckaimtcn Mcthodcn hcigcstcUt wodco. dicin EP- 
A-699 708 naher beschrieben sind. Die Phosphinsauien werden dabci in wSBnger Tuning mit Metallcaibonaten. Metall- 

'^S^me^t sfn^Sr^nZ;^^^^^^^^ der Anmeldung PCTAEP 97/01664 auf den S«ten 6 Hs 9 beschrieben. 
worauf hicr ausdrflcklich Bczug gcnonuncn wird. ,ta-i_ u-- 

Die Menge des den Polymeren zimiselzenden PhosphinsSuresakes der allgemeinen Fonnel I oder des D,phosphi^u- 
resalzes der Fonnel H kann innerhalb writer Grenzen vaiiieren. Im aUgemeinen veiwendet man 1 bis 30 Oew.-%. bezo- 
gen auf das fertige Pblynwrcompound. Die optimale Menge hSngt von der Natur des Polymeren, der Ai^ der Kompo- 
nente B imd vom TVp <tes einge.^.ten Phosphin.saure»al7*s selbst ab und kann durch \fersuche leicht bestimmt werden. 
Bevorzuxt sind 3 Ins 20, insbesondere 5 bis IS Gew.-%. ■■ u. _ 

Die Phosphinsitaresalze gemSB der Eifindung konnen je nach Art des verwendeten Pol>^eren und der gewun«:hlen 
Eiscnschaftai in verschiedener physikalischer Form angcwcndct werden. So konncn die Ph<»phinsaurcsalzc z- B. zur 
SS^er be«eren Disperd<i im Polyn««D zu einer feinteiligen Form vermahlen werden. Falls erwunscht kon- 
nen auch Gemiscbe verschiedener Phosphinsauresalze eingesetzt werden. u„J H„ V^«.rl,« 

Die Phosphinsaiiiesalze gemaB der Erfindung sind thermisch stabil, zerselzen die Polymeren weder bei der V«^b«- 
tung noch iLinfliBsen sie den TTerstellpro7«8 der KunsLstoff-l;ormma.<»e. Die I'ho.sphin.sauresalz* sind unter TTerstel- 
lungs- undVeraibeilungsbedingungenfurPolymerenichinuchlig. . „^ ^ . „ , ^ „ on nkifr^ 

Ms Komponente B enthaii Je Polymerformmasse ein stickstoffhaldges Phosphat der Formeln (NH4)yH,^P04 (Mc^ 
nophospha^bzw. (NH^POa)^ (Polyphosphate) wobci y Zahlcnwcrtc von 1 bis 3 ann<*mcn kaim »!^^^^ 
grote 7^hl. typiscterweise auch als Dun:h.schnitLswert einer KettcnlSngenverte, lung. ^^J^^'T^^J^^ 
Ihospbaten und den POlyphosphaten kann ein flieBender Ubeigang erfolgen, beispielsw«se mil Di-. Itaph^haten «bw. 
LiaWo3)i handelt es sicb typischerweise um marktUbliche Ammoniumpolyphosphate mit unterschiedhchen Ket- 
teniaieendic nach vcrschiedenen Vfcrfahicn heigestellt werden konnen. lis kSnnen sowohl kurzketoge als auch langket- 
S pShosphate eingesetzt werd««. so daB z beispielsweise von 5 bis 10.000 annehmen kam,. Bevorzugt smd 
weniB wasseiiSslidie, ISngeiketdge Ammoniumpolyphosphate mit KettenlSngen > 100. ^ . ^, .. ^ 

Die Mcngc dcr den Polymci» zuzusctzcndcn Phosphate (Komponente B) kann amcrhdb wcitcr Orcnzcn vanicrcn. 
Im allgemeinen verwendet man 1 bis 30Gew.-% be7«gen auf das fertige Polymercomponnd. Die °PT^>« '^X.S 
von d^alur des Polymeren. der Art des eingeselzlen Phosphinals (Komponente A) sowie vom lyp d^ Phosphali 
seU»t ab und kann dutch Vwsuche leicht bestimmt werden. Bevorzugt sind 3 bis 20 insbesondere 5 .»5 <jew.-% 

SvS^ thcrmoplastischc Polymcrc sind tcchnischc Kunststoffc wic z. B. Polystyrol-HI (r^^^J^'^^^ 
higkeil). Pblyphenylenether, Polyauiide, Polyester. Polycarijooaie und Blends bzw. Polyblends wie ABS oder PUABi>. 

Besonders bevorzugt sind ABS-Polymere. j , n 

Die flammhcmmcndcn Komponcntcn A und B konncn in Kunstslofif-Formmasscn cmgcaibcitct wcrd«m. mdcm z. B. 
alle Bestandtrite als Pulver und/oder Granulat in einem Mischer voigemischt und anschliefiend in«neni Compoundi«^ 
aggieaat (z. B. einem DoppelschneckeneAlruder) in der Polymerschmelze homogemsiert werden. Die Schineto wirf ub- 
^^eise als Strang abgezogen. gekOhlt und granuUert. Die Komponenten A und B kSmien auch separat Uber erne D<v 

''^^"ilfd: dX"iT^fdl^^^^^ IdB"^ f^genPolyme^ulat bzw. -pulver beizumi- 
-^^iSyt.»tret^"^rnS£S^^ 

sation in die Polyesterma.<i.se gegeben werden. ^ «■ , • ,- a t» w.n una 

Den Farmma«en kdmien neben der erfindungsgemaBen flammhenunenden Kombmalion aus ^ ""^ » j"^^ F^' 
Verstaritunesstoffe wie Glasfasem. Glaskugeta oder MineraUen wie Kreide zugesetzt werden. Zusatzlich konnen die 
Fo^;^^^ 21^^ zS*^ Antioxidanticn. lichtschutzmittcl, Gicitnnttcl. Farbmittcl, Nuklcicrungsmittel 
Oder Antistatikaeiitha]len.B«spide fur die verwendbarenZusatze sind in EP-A-5W „„ap««.rn , M 

Ke flammwidiigen Kunststofflnassen eignen sich zur HersteUung von Formkdrpem, Fdmen. Faden mid Fasern. z. B. 
dutch Sprit^eBm, Extrudiemi oder V»pressen. 

Beispiele 
1. Eingcsctztc Komponcntcn 

Handelsiibliche Polymere (Granulat): 

ABS r «Novodur P2X (Fa, Bayer AG, D) enthali keine FiiU- bzw. Versl&rinmgsstoffe 
ABvS II: ®Novodiir L31H (Fa. Bayer ACi, D) enthalt bromhaltiges Hammschutzmiltel 
Polyamid 6 (PA 6): «Diirethan B29 (Fa. Bayer AG, D) enthalt keine FiiU- bzw. VerstarkungsstofFe 
Polvamid 6 (PA 6-GV): ®E)uiethan BKV30 (Fa. Bayer AG, D) enthat 25% Glasfasem 

pSySentSph^alat (PBT-GV): «Celanex 2300 GVl/30 (Fa. Hoechst Celanese. USA) enthalt 30% Glasfasem 
Phosphinsauresa]7A (Komponente A, pulvcrRirmig): ^ • u 

Aluiiiiniuiusalz der Diineihylphosphinsauie, im folgenden als DMPAL bezeichnel 
AluminiumsalzderMethylethylphosphinsaure,imfolgendenalsMEPALbezeic^^^^ 

Aluminiumsalz dcr l-Mcthoxy-cthyimcthylphosphinsaurc, im folgenden als Mcthoxy-MKl'AL bczcichnct 
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Aluminiumsalz der MeThylprppylphosphinsaure, im folgenden als MPPAT. bezeichnet 
Ammoniumpolyphosphat (Komponente B, pulvcrfbnnig): 
<BHostaflain AP 422 (Fa. Hoechst AG, D) 
AntioTcidantien: 

AO 1: ®Hostanox O 10 (Fa. Hoechst AG, D), uiehrkerniges Phenol 
AO 2: ©Hostanox PAR 24 CFa. Hoechst AG, D), Phosphit 
Lichtschutzmi ttcl: 

1^ 1- «Hostavin N 20 (Fa. Hoechst AG, D), sterisch gehindertes Amin, monomer 
LS 2^ «HosUvm ARO 8 (Fa. Hoechst AG, D). UV- Absorber, Benzophenontyp. 

Die Hammschutzmitlelkomponenten (Phosphinsauiesalze, A) und gegebenenfalls der Synergist (Ammomumpoly- 
phosphat, B) wurdcn in dcm in den l^bcUcn angcgcbcncn VcrhSltnis ^l^^^y^^^^/Sran und cvtl. wcit*^ Addi- 
Sven venaischt und auf ernem Doppelschneckenexiruder (TyP Leistritz LSM 30/34) bei Tempcraliuen von 190-225«C 
CABS) bzw. bei Temperaturen von 230-260*>C (PA 6, PA 6-GV und PBT-GV) eingeaibeitei. Der homogemsierte Poly- 
merstrLigwurdeabgezogen,imWasserbadgekuhltundanschUeten^ u k. liVl PNH h«i 

Nach Lsreichender THicknung vmiden die Formmassen auf eincr Spnt7.gieBmaschme (Vyp Toshiba TS 1(X) EN) bei 
MasselLrA'^n von 210-240-C (ABS) bzw., von 240-270«C (PA 6, PA 6;(3V und PBT-GV) - P^^-^™ 
beitet und anhand des VL 9A.Tbm (Underwriter Laboratories) auf Harajn^ndngkeit gepruft und klassifiziert Die Brenn- 
barkdt der Ptiifkdtper wurdc durch Bcstimmung dcs Saucrstoffindcx (LOI nach ASTM D 2863-77) bcurtcilt 

T^beUe 1 zdgt die Ergebnisse der Vfergleichsbeispiele, in denen Phosphinsauresalze als alleimge Hammschutzmittel- 
komponenten in ABS, PA 6, PA 6-GV sowie in PBT-GV eingeseizt wurden. . ^ ^ c_.,^ct*.n 

DicEreebnisse dw Beispiele. in denoi Phosphinsauresalze in KombinaUon nut dem erfindungsgemaBen Syneigisten 
ausgepriift vmrdcn, sind in der Tabelle 2 aufgelistct. Alle Mengenangahen si nd als Ciew.-% aufgefiihrt und be/jehen sich 
auf das ferlige Polyiueiuotupound eioschlieBlicb Flammschulzausriisiung. 

T^cUc 1 

Verdeichsbeispiele. Aluminiumsalze von Phosphinsauren als aileinige HammschulziniUelkompon«ite in ABS, PA 6, 
^ *^ PA 6-GV und PBT-GV 
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T^belle 2 



Beispiele Aluminiumsalze von Phosphinsauien in Kombination mit erfindungsgemaBem Syneigisten in ABS, PA 6, PA 

6-GV und Pli r-GV 



Polvmer 


MEPAL 


DMPAL 


MPPAL 


Methoxy 


Hostafiam 


AO 1 


AO 2 


Klasse nach 


LOI 


[%] 


[%] 


[%] 


-MEPAL 


AP422 


[%] 


[%] 


UL94 


[%] 








t%l 


l%] 


• 




(1,6 mm) 




ABS 1 


15 








16 






V-0 


28.5 


ABS 1 


12,5 








12,5 






j v-o 


26,6 


ABS 1 


10 








10 






f v-2 


24,0 


ABSI 


7,5 








7.5 




j V-2 


23,6 


ABSI 




IS 






15 




1 V-0 


30.0 


ABSi 






15 




15 






V-0 


27,0 


ABSl 








l5 


15 






v5 


27.0 


PAS 


10 








5 






v-0 


n.b.* 


PA 6-GV 


~To 








5 








n.b* 


P8T-GV 


10 








5 


0.15 


0.20 


V-0 


28,0 



10 



15 



20 



25 



*n.b. = nichl bestlmmt 

Tkbcllc 3 zdgt dea Ergcbnis dcr kOnstlichcn Bclichtung cincr crfindungsgcmaBcn sy ncigistischcn Ramnischutzmittci- 
kcmibination in ABS im \bigleich zu eincm handelsOblichen ABS mit bromhaltigein Flammschutzmittel in einem ®Sun- 
ItssL-GeriU da Rrma Heneus mil Supirax-Filler bei einer SchwarzlafeUemperalur von 55**C ± 5°C ohne Beregnung. Be- 
wertungskritmum isl die Verfarbung, gemessen als Yellowness-Index (YI). Daneben wurde die Prufung nach UL 94 
durchgc^iihct und dcr LOI-Wcrt bcsdnamt. 

l^elleS 



Polymer 


MEPAL 


Hostafiam 


LSI 


LS2 


Klasse 


LOI 


YI 


YI 


YI 


YI nach 


40 




I%1 


AP422 


[%] 


I%1 


nach UL 94 




nach 


nach 


nach 


1600 h 








I%] 






(1,6 mm) 




Oh 


500 h 


1 1 00 h 






ABSI 






0.5 


0,5 


nfcht 


19 


51 


39 


46 


~65 


45 












klasslfizier- 
























bar 














ABSI 


12.5 


12.5 


0.5 


0,5 


V-0 


26 


68 


50 


52 


65 


50 


ABS II 






0.5 


0.5 


V-1 


25.5 


29 


94 


101 


102 





30 



35 



Aus den Beisinelen gcht hervor. daB mit der erlindungsgemaBra Kombination von Hiosphinsauresalzen mit wSyneigist 
B eine sehr gule Flammsdiulzwirkung erzielt wird. Daneben wird die Wirksamkeil ubiicher LichlschulzuiiLlel vom Typ 
sterisch gehindeitK^ Amine (HALS = hindered amine lighi stabilizer) in Kombination mit UV-Absorbem nichi beein- 
tzachtigt 

PatentansprUche 

1. Synwgistische Plammschutzmittel-Kombination fur Poly mere, enthaltend als Komponentc A cin l^osphinsau- 
lesalz der Ryrmel (I) und/oder ein Diphosphinsauresalz der Formel (11) und/oder deien Pblymeren, 
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1 1 < 2 

r 



worin 

"Ri , R2 HncaTCS cxter vemveigtcs CrQ-Alkyl oder Phenyl; 

-R? lineares oder verzweigtes Ci-Ci(rAlkyleii, Ce-io-Arylen oder Alkylarylen oder Arylalkylen, 

M Calcium-, Ataminiuni- oder Zink-Ionen; 

m 2 Oder 3; 

n 1 oder 3: 

xloder2 

bcdcutcQ 

und als Komponente B ein stickslofflialtiges Phosphat der Formeln (NH4)yH3-yP04 bzw, (NH4PCH)z, wobei 

y 1 bis 3 bedeulel und, 

z eine beliebig gtoBe Zahl ist 

2. Hannnschutzmittcl-Kombinadon gcmaB Anspruch 1, dadurch gckcimzcichDCt, daB 
R\ Ci-C4-Alkyl, 

R* Ci-Cfi-Alkylcn oder Phenylen, und 

M AlundniunirlonOT 

bedeuten. 

3. FlauunschuLoniUelrKombinalion gemafi Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn;eeichnel, daB es sich bei der Koin- 
ponente B um Ammoniumpolyphosphaie mit Kettenlange > 100 haodelt. 

4. Vciwcndung dncrFlanunschutzmittcl-Kombination gcmaB Anspruch 1 oder 2 zur flammfcstcn Ausriistung von 
Polymeren, insbesondere von ABS. ^ . - ^ 

5 Verwendung gemSB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi Komponente A und B unabhSngig vonemander 
jeweils in einer Konzrairation von 1 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das fertige Polymercompound, eingesetzt werden. 

6 Verwendung gemaB Anspruch 4. dadurch gekennzeichnet, daB Komponente A und B unabhangig voncinandcr 
jeweils in einer Konzentration von 3 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das fertige Polyniercompound, dngeselzt werden. 

7 Verwendung gemaB AnsjMiich 4, dadurch gekennzeichnet, daB Komponente A und B unabhangig voneinander 
jeweils in einer Konzentration von 5 bis 15 Gcw.-%, bezogen auf das fartigc Polymcrconqxjund, eingesetzt werden. 

8. Rammfest ausgertistete Kunststoff-Formmassc, enthaltend eine Flammschutzmittel-Kombination gemgB den 

AnsprOchen lbis3« .-m-jo-uu* 

9. Rammfest ausgeriistete Kunstslofif-Formmasse gemaB Anspruch 8, dadurch gekwrnzeichnet, daB es sich bei 

dem Kunststoff um ABS bandelt. 



